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Beschreibung 

Membran-Elektroden-Einheit mit hoher Leistung und deren Anwendung in 
Brennstoffzellen 

Die vorliegende Erfindung betrifft Membran-Elektroden-Einheiten mit hoher Leistung, 
die insbesondere in sogenannten Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen 
eingesetzt werden konnen. 

Eine Brennstoffzelle enthalt ublicherweise einen Elektrolyten und zwei durch den 
Elektrolyten getrennte Elektroden, bei denen einerder beiden Elektroden ein 
Brennstoff, wie Wasserstoffgas oder ein Methanol-Wasser-Gemisch, und der 
anderen Elektrode ein Oxidationsmittel, wie Sauerstoffgas oder Luft, zugefuhrt wird. . * 
Die durch die resultierende Brennstoffoxidation entstehende chemische Energie wird 
dabei direkt in elektrische Energie umgewandelt 

Eine Forderung an den Elektrolyten ist, dafi dieserfQr Wasserstoffionen, d.h. 
Protonen, nicht aber fOr die vorstehend genannten Brennstoffe durchlassig ist, 

Eine Brennstoffzelle weist in der Regel mehrere Einzelzellen sogenannte MEE's 
(Membran-Elektroden-Einheit) auf, die jeweils einen Elektrolyten und zwei durch den 
Elektrolyten getrennte Elektroden enthalten. 

AIs Elektrolyt fQr die Brennstoffzelle kommen Feststoffe wie 

Polymerelektrolytmembranen oder Flussigkeiten wie Phosphorsaure zur Anwendung. 
In jQngster Zeit haben Polymerelektrolytmembranen als Elektrolyte fUr 
Brennstoffzellen Aufmerksamkeit erregt. 

Polymerelektrolytmembranen mit Komplexen aus basischen Polymeren und starken 
Sauren sind beispielsweise aus W096/13872 bekannt. Zu deren Herstellung wird ein 
basisches Polymer, beispielsweise Polybenzimidazol, mit einer starken Saure, wie 
Phosphorsaure, behandelt. 

Des weiteren sind, beispielsweise aus"US-A-4 ,01 7,664, auch Brennstoffzellen 
bekannt, deren Membran anorganische Tragermaterialien, wie beispielsweise 
Glasfasergewebe oder Glasfaservliese, umfassen, die mit Phosphorsaure getrankt 
sind. 
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Bei den im Stand derTechnik bekannten basischen Polymermembranen wird die - 
zum Erzielen der erforderlichen Protonenleitfahigkeit-eingesetzte MineralsSure 
(meist konzentrierte Phosphorsaure) ublicherweise nach der Formgebung der 
Polyazolfolie beigefugt. Das Polymer dient dabei als Trager fur den Elektrolyten 
bestehend aus der hochkonzentrierten Phosphorsaure. Die Polymermembran erfullt 
dabei weitere wesentliche Funktionen, insbesondere muss sie eine hohe 
mechanische Stabilitat aufweisen und als Separator fur die beiden eingangs 
genannten Brennstoffe dienen. 

Wesentliche Vorteile einer solchen Phosphorsaure dotierten Membran ist die 
Tatsache, dass eine Brennstoffzelle, bei der eine derartige 

Polymerelektrolytmembran eingesetzt wird, bei Temperaturen oberhalb 100°Cohne 
eine sonst notwendige Befeuchtung der Brennstoffe betrieben werden kann. Dies 
liegt in der Eigenschaft der Phosphorsaure begrilndet die Protonen ohne 
zusatzliches Wasser mittels des sog. Grotthus Mechanismus transportieren zu 
konnen (K.-D. Kreuer, Chem. Mater. 1996, 8, 610-641). 

Durch die Moglichkeit des Betriebes bei Temperaturen oberhalb 100°C ergeben sich 
weitere Vorteile fur das Brennstoffzellensystem. Zum Einen wird die Empfindlichkeit 
des Pt-Katalysators gegenuber Gasverunreinigungen, insbesondere CO, stark 
verringert. CO entsteht als Nebenprodukt bei der Reformierung des 
wasserstoffreichen Gases aus Kohlenstoffhaltigen Verbindungen, wie z.B. Erdgas t 
Methanol oder Benzin oder auch als Zwischenprodukt bei der direkten Oxidation von 
Methanol. Typischerweise muss der CO-Gehalt des Brennstoffes bei Temperaturen 
<100°C kleiner als 100 ppm sein. Bei Temperaturen im Bereich 150-200° konnen 
jedoch auch 10000 ppm CO oder mehr toleriert werden (N. J. Bjerrum et. al. Journal 
of Applied Electrochemistry, 2001 ,31 , 773-779). Dies fuhrt zu wesentlichen 
Vereinfachungen des vorgeschalteten Reformierungsprozesses und somit zu 
Kostensenkungen des gesamten Brennstoffzellensystems. 

Die Leistung einer Membran-Elektroden-Einheit hergestellt mit solchen Membranen 
ist in WO 01/18894 und in Electrochimica Acta, Band 41, 1996, 193-197 beschrieben 
und Iiegen bei einer Platinbeladung von 0,5 mg/cm 2 (Anode) und 2 mg/cm 2 (Kathode) 
kleiner als 0,2 A/cm 2 bei einer Spannung von 0,6 V. Bei Verwendung von Luft 
anstelle von Sauerstoff sinkt dieser Wert auf kleiner als 0,1 A/cm 2 ab. 

Ein grofier Vorteil von Brennstoffzellen ist die Tatsache, dass bei der 
elektrochemischen Reaktion die Energie des Brennstoffes direkt in elektrische 
Energie und Warme umgewandelt wird. Als Reaktionsprodukt entsteht dabei an der 
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Kathode Wasser. Als Nebenprodukt bei der elektrochemischen Reaktion entsteht 
also Warme. FDr Anwendungen bei denen nur der Strom zum Antrieb von 
Elektromotoren genutzt wird, wie z.B. fur Automobilanwendungen, oder als 
vielfaltiger Ersatz von Batteriesystemen muss ein Teil der bei der Reaktion 
entstehenden Warme abgefuhrt werden, urn ein Oberhitzen des Systems zu 
vermeiden. FOr die KQhlung werden dann zusatzliche, Energie verbrauchende 
Gerate notwendig, die den elektrischen Gesamt-Wirkungsgrad der Brennstoffzelle 
weiter verringern. Fur stationare Anwendungen wie zur zentralen oder dezentralen 
Erzeugung von Strom und Warme lasst sich die Warme effizient durch vorhandene 
Technologien wie z.B. Warmetauscher nutzen. Zur Steigerung der Effizienz werden 

UdDci nunc i oiiipciaiuicii aiiycoucui. Licyi uic Dcu icuoici i ipcidLUI ODdlldiD IUU 

und ist die Temperaturdifferenz zwischen der Umgebungstemperatur und der 
Betriebstemperatur groft, so wird es moglich das Brenn.stoffzellensystem effizienter 
zu kOhlen beziehungsweise kleine KQhlfiachen zu verwenden und auf zusatzliche 
Gerate zu verzichten im Vergleich zu Brennstoffzellen, die aufgrund der 
Membranbefeuchtung bei unter 100°C betrieben werden mOssen. 

Die zuvor dargelegten Membran-EIektroden-Einheiten weisen bereits ein gutes 
Eigenschaftsprofil aus, wobei jedoch die Leistungsfahigkeit, beispielsweise die 
Stromdichte bei hohen Spannungen von bekannten Membran-EIektroden-Einheiten 
noch zu verbessern ist. 

Eine weitere Aufgabe bestand darin eine Membran-Elektroden-Einheit 
bereitzustellen, die eine hohe Leistungsfahigkeit, insbesondere eine hohe 
Stromdichte bzw. bei einer hohen Spannung eine hohe Stromdichte, 
Qber einen weiten Temperaturbereich zeigt 

Daruber hinaus muss die erfindungsgemafie Membran-Elektroden-Einheit eine hohe 
Haltbarkeit, insbesondere eine lange Lebensdauer bei den geforderten hohen 
Leistungsdichten aufweisen. 

Ein permanente Aufgabe bei alien Membran-Elektroden-Einheit besteht darin, die 
Mengen an Katalysatoren zu reduzieren urn die Herstellkosten zu vermindern, ohne 
dass dabei die Leistungsfahigkeit signifikant vermindert wind. Vorteilhafterweise soil 
die Membran-Elektroden-Einheit bei geringem GasfluU und/oder bei geringem 
Oberdruck mrt einer hohen Leistungsdichte betrieben werden kOnnen. 
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Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine neuartige 
Membran-Elektroden-Einheit bereitzustellen, die die zuvor dargelegten Aufgaben 
lost. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Membran-Elektroden-Einheit 
umfassend 

A) mindestens eine Polymermembran welche mindestens ein Polymer mit 
mindestens einem Stickstoffatom enthalt, wobei die Polymermembran 
mindestens eine MineralsSure enthalt, die 

B) mindestens zwei Elektroden, 

dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine Elektrode einen Katalysatdr 
enthaltend 

i. mindestens ein Edelmetall der Platingruppe, insbesondere Pt, Pd, Ir, Rh, Os, 
Ru, und/oder mindestens ein Edelmetall Au und/oder Ag 

ii. mindestens ein gemaB der elektrochemischen Spannungsreihe unedleres 
Metall als das unter (i.) genannte Metall, insbesondere ausgetoahlt aus der 
Gruppe Fe, Co, Ni f Cr, Mn, Zr, Ti f Ga, V, 

aufweist 

Die erfindungsgemalien Membran-Elektroden-Einheit liefert hohe Stromstarken ohne 
dass dabei die Spannung allzu sehr abfailt. Ferner weisen die erfindungsgemalien 
Membran-Elektroden-Einheiten eine gute Haltbarkeit bei hohen Stromstarken auf. 

Ein wesentlicher Aspekt und technischer Vorteil der erfindungsgemalien Membran- 
Elektroden-Einheit liegt darin, dafi die hervorragende Leistungsfahigkeit mit einem 
bis dahin noch nicht erreichten geringen Gehalt an katalytisch aktiven Substanzen, 
wie beispielsweise Platin, Ruthenium oder Palladium erzielt wird. 

Die in der erfindungsgemalien Membran-Elektroden-Einheit enthalteneo 
Polymermembran werden die Polymere geblldet, die mindestens ein Stickstoffatom 
umfassen. Diese Polymere werden auch als basische Polymere bezeichnet. Die 
Basizitat des Polymeren kann auch uber das Molverhaltnis von Stickstoffatomen zu 
Kohlenstoffatomen definiert werden. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wercjen 
insbesondere solche Polymere umfasst, deren Molverhaltnis von Stickstoffatomen zu 
Kohlenstoffatomen im Bereich yon 1:1 bis 1:100, vorzugsweise im Bereich von 1:2 
bis 1:20 liegt. Dieses Verhaltnis kann uber Elementaranalyse festgestellt werden. 

Basische Polymere, insbesondere Polymere mit mindestens einem Stickstoffatom 
sind in der Fachwelt bekannt. Im allgemeinen k6nnen erfindungsgemali Polymere 
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mit einem Stickstoffatom in der Hauptkette und/oder in der Seitenkette eingesetzt 
werden. 

Zu den Polymeren mit einem Stickstoffatom in der Hauptkette gehoren 
beispielsweise Polyphosphazene, Polyimine, Polyisocyanide, Polyetherimin, 
Polyanilin, Polyamide, Polyhydrazide, Polyurethane, Polyimide, Polyazole und/oder 
Polyazine. 

Bevorzugt umfassen die Polymermembranen Polymere mit mindestens einem 
Stickstoffatom in einer Wiederholungseinheit verwendet. Hierbei konnen auch 
Copolymere eingesetzt werden, die neben Wiederhoiungseinheiten mit einem 
Stickstoffatom auch Wiederhoiungseinheiten ohne eine Stickstoffatom umfassen. 

Gemafi einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung werden basische 
Polymere mit mindestens einem Stickstoffatom eingesetzt. Der Begriff basisch ist in 
der Fachwelt bekannt, wobei insbesondere Lewis- und Bnzmstedtbasizitat hierunter 
zu verstehen ist. 

Die Wiederholungseinheit im basischen Polymer enthalt vorzugsweise einen 
aromatischen Ring mit mindestens einem Stickstoffatom. Bei dem aromatischen Ring 
handelt es sich vorzugsweise um einen funf- oder sechsgliedrigen Ring mit eins bis 
drei Stickstoffatomen, der mit einem anderen Ring, insbesondere einem anderen 
aromatischen Ring, anelliert sein kann. 

Polymere auf Basis von Polyazol enthalten im allgemeinen wiederkehrende 
Azoleinheiten der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) 
und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) 
und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder 
(XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) und/oder (XXI) 
und/oder (XXII) 
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worin 

Ar gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische Oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- Oder mehrkernig sein kann, 
Ar 1 gleich oder verschieden sind und fOr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 2 gleich oder verschieden sind und ftir eine zwei oder dreibindige aromatische 

oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 3 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 4 gleich oder verschieden sind und fOr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 5 gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 6 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 7 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 8 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 9 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder drei- oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein 

kann, 

Ar 10 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische 
oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 11 gleich oder verschieden sind und fDr eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff, SchwefeJ oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
Alkyl- oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest trSgt 

R gleich oder verschieden ftir Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische 
Gruppe steht, mit der Mafcgabe das R in der Formel (XX) nicht fOr Wasserstoff 
steht und 

n, m eine ganze Zahl gr6(Jer gleich 10, bevorzugt grofier gleich 100 ist. 

Erfindungsgemafl bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten 
sich von Benzol, Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, Diphenyimethan, 
Diphenyldimethylmethan, Bisphenon, Diphenylsulfon, Thiophen, Furan, Pyrrol, 
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Thiazol, Oxazol, Imidazol, Isothiazol, Isoxazol, Pyrazol, 1,3,4-Oxadiazol, 2,5- 
Diphenyl-1,3,4-oxadiazoI, 1,3,4-Thiadiazol, 1,3,4-Triazol, 2,5-DiphenyM,3,4-triazol l 
1,2,5-Triphenyl-1,3,4-triazol, 1,2,4-Oxadiazol, 1,2,4-Thiadiazol, 1,2,4-Triazol, 1,2,3- 
Triazol, 1 ,2,3,4-Tetrazol, Benzo[b]thiophen, Benzo[b]furan f Indol, Benzo[c]thiophen, 
Benzo[c]furan, Isoindol, Benzoxazol, Benzothiazol, Benzimidazol, Benzisoxazol, 
Benzisothiazol, Benzopyrazol, Benzothiadiazol, Benzotriazol, Dibenzofuran, 
Dibenzothiophen, Carbazol, Pyridin, Bipyridin, Pyrazin, Pyrazol, Pyrimidin, Pyridazin, 
1 ,3,5-Triazin, 1,2,4-Triazin, 1,2,4,5-Triazin, Tetrazin, Chinolin, Isochinolin, Chinoxalin, 
Chinazolin, Cinnolin, 1 ,8-Naphthyridin, 1,5-Naphthyridin, 1,6-Naphthyridin, 1,7- 
Naphthyridin, Phthalazin, Pyridopyrimidin, Purin, Reridin Oder Chinolizin, 4H- 
Chinolizin, Dlphenylether, Anth ra cen, Benzo pyrrol, Benzooxsth iad iszol , 
Benzooxadiazol, Benzopyridin, Benzopyrazin, Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, 
Benzotriazin, Indolizin, Pyridopyridin, Imidazopyrimidin, Pyrazinopyrimidin, Carbazol, 
Aciridin, Phenazin, Benzochinolin, Phenoxazin, Phenothiazin, Acridizin, 
Benzopteridin, Phenanthrolin und Phenanthren ab, die gegebenenfalis auch 
substituiert sein konnen. 

Dabei ist das Substitionsmuster von Ar 1 , Ar*, Ar 6 , Ar 7 , Ar*, Ar 9 , Ar 10 , Ar 11 beliebig, im 
Falle vom Phenylen beispielsweise kann Ar 1 , Ar 4 , Ar 6 , Ar 7 , Ar 8 , Ar 9 , Ar 10 , Ar 11 ortho-, 
meta- und para-Phenylen_sein. Besonders bevorzugte Gruppen leiten sich von 
Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalis auch substituiert sein konnen, ab. 

Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen konnen substituiert sein. 

Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen, 
Hydroxygruppen oder kurzkettige Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) bei denen 
die Reste X innerhalb einer wiederkehrenden Einheit gleich sind. 

Die Polyazole konnen grundsStzIich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten 
aufweisen, die sich beispielsweise in ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise 
jedoch weist es nur gleiche Reste X in einef wiederkehrenden Einheit auf. 
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Weltere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole, Polybenzthiazole, 
Polybenzoxazole, Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, Polythiadiazole Poly(pyridine), 
Poly(pyrimidine), und Poly(tetrazapyrene). 

In einer weiteren AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer 
enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Copolymer Oder ein Blend, das 
mindestens zwei Einheiten der Formel (I) bis (XXII) enthalt, die sich voneinander 
unterscheidan. Die Polymere konnen als Blockcopolymere (Diblock, Triblock), 
statistische Copolymere, periodische Copolymere und/oder alternierende Polymere 
vorliegen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das 
Polymer enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Polyazol, das nur Einheiten 
der Formel (I) und/oder (II) enthalt. 

Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine 
ganze Zahl grSUer gleich 10. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 
100 wiederkehrende Azoleinheiten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden 
Benzimidazoleinheiten bevorzugt. Einige Beispiele der auderst zweckmaliigen 
Polymere enthaltend wiederkehrenden Benzimidazoleinheiten werden durch die 
nachfolgende Formeln wiedergegeben: 
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wobei n und m eine ganze Zahl grolier gleich 10, vorzugsweise groBer gleich 100 ist 

Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole, 
Polybenzimidazoletherketon, Polybenzthiazole, Polybenzoxazole, Polytriazole, 
Polyoxadiazole, Polythiadiazole, Polypyrazole, Polyquinoxalines, Poly(pyridine), 
Poly(pyrimidine), und Poly(tetrazapyrene). 

Bevorzugte Polyazole zeichnen sich durch ein hohes Molekulargewicht aus. Dies gilt 
insbesondere fur die Polybenzimidazole. Gemessen als Intrinsische Viskositat liegt 
diese im Bereich von 0,3 bis 10 dl/g, vorzugsweise 1 bis 5 dl/g. 

Besonders bevorzugt ist Celazole der Fa. Celanese. Die Eigenschaften der 
Polymerfolie und Polymermembran konnen durch Sieben des Ausgangspolymers, 
wie in der deutschen Patentanmeldung Nr. 10129458.1 beschrieben, verbessert 
werden. 

Ganz besonders bevorzugt werden para-PoIybenzimidazole bei der Herstellung der 
Polymerelektrolytmembranen eingesetzl. Hierbei umfassen.die Polybenzimidazole 
insbesondere sechsgliederige aromatische Gruppen, die in 1,4 Stellung verknQpft 
sind. Besonders bevorzugt wird Poly[2 l 2 , -(p-phenylene)-5,5 , -bisbenzimidazol] 
eingesetzt. 

Die zur Dotierung eingesetzte Polymerfolie auf Basis von basischen Polymeren kann 
noch weitere Zusatze an Full- und/oder Hilfsstoffen aufweisen. ZusStzlich kann der 
Polymerfilm weitere Modifizierungen, beispielsweise durch Vernetzung wie in der 
deutschen Patentanmeldung Nr. 101 10752.8 oder in WO 00/44816 aufweisen. In 
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einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die zur Dotierung eingesetzte 
Polymerfolie aus einem basischen Polymer und mindestens einer Blendkomponente 
zusatzlich einem Vernetzer wie in derdeutschen Patentanmeldung Nr. 10140147.7 
beschrieben. Wesentlicher Vorteil eines soichen Systems ist die Tatsache dass 
h6here Dotierungsgrade und somit hohere Leitfahigkeit bei ausreichender 
mechanischer Membranstabiiitat erzielt werden konnen. 

Neben den vorstehend genannten basischen Polymeren kann auch ein Blend aus 
einem oder mehreren basischen Polymeren mit einem weiteren Polymer eingesetzt 
werden. Die Blendkomponente hat dabei im Wesentlichen die Aufgabe die 
mechanischen Eigenschaften zu verbessern und die Materialkosten zu verringern. 
Eine bevorzugte Blendkomponente ist dabei Polyethersulfon wie in der deutschen 
Patentanmeldung Nr. 10052242.4 beschrieben.. 

Zu den bevorzugten Polymeren, die als Blendkomponente eingesetzt werden 
konnen, gehoren unter anderem Polyolefine, wie Poly(cloropren), Polyacetylen, 
Polyphenylen, Poly(p-xylylen), Polyarylmethylen, Polyarmethylen, Polystyrbl, 
Polymethylstyrol, Polyvinylalkohol, Polyvinyjacetat, Polyvinyiether, Polyvinylamin, 
Poly(N-vinylacetamid), Polyvinylimidazol, Polyvinylcarbazol, Polyvinylpyrrolidon, 
Polyvinylpyridin, Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polytetrafluorethylen, 
Polyhexafluorpropylen, Copolymere von PTFE mit Hexafluoropropylen, mit 
Perfluorpropylvinylether, mit Trifluoronitrosomethan, mit Sulfonylfluoridvinylether, mit 
Carbalkoxy-perfluoralkoxyvinylether, Polychlortrifiuorethylen, Polyvinylfluorid, 
Polyvinylidenfluorid, Polyacrolein, Polyacrylamid, Polyacryln'rtril, Polycyanacrylate, 
Polymethacrylimid, Cycloolefinische Copolymere, insbesondere aus Norbornen; 
Polymere mit C-O-Bindungen in der Hauptkette, beispielsweise 
Polyacetal, Polyoxy methyl en, Polyether, Polypropylenoxid, Polyepichlorhydrin, 
Polytetrahydrofuran, Polyphenyienoxid, Polyetherketon, Polyester, insbesondere 
Polyhydroxyessigsaure, Polyethyienterephthalat, Polybutyienterephthalat, 
Polyhydroxybenzoat, Polyhydroxypropionsaure, Polypi valolacton, Polycaprolacton, 
Polymalonsaure, Polycarbonat; 

Polymere C-S-Bindungen in der Hauptkette, beispielsweise Polysulfidether, 

Polyphenylensulfid, Polyethersulfon; 

Polymere C-N-Bindungen in der Hauptkette, beispielsweise 

Polyimine, Polyisocyanide.Polyetherimin, Polyanilin, Polyamide, Poiyhydrazide, 

Polyurethane, Polyimide, Polyazole, Polyazine; 

Flussigkristalline Polymere, insbesondere Vectra sowie 

Anorganische Polymere, beispielsweise Polysilane, Polycarbosilane, Polysiloxane, 
PolykieselsSure, Polysilikate, Silicone, Polyphosphazene und Polythiazyl. 
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Zur Anwendung in Brennstoffzellen rnit einer Dauergebrauchstemperatur oberhalb 
100°C werden solche Blend-Polymere bevorzugt, die eine 
Glasubergangstemperatur oder Vicat-Erweichungstemperatur VST/A/50 von 
mindestens 100°C, bevorzugt mindestens 150°C und ganz besonders bevorzugt 
mindestens 180°C haben. Hierbei sind Poiysulfone mit einer Vicat- 
Erweichungstemperatur VST/A/50 von 180°C bis 230°C bevorzugt. 

Zu den bevorzugten Polymeren gehoren Poiysulfone, insbesondere Polysulfon mit 
Aromaten in der Hauptkette. Gemafi einem besonderen Aspekt der vorliegenden 
Erfindung weisen bevorzugte Poiysulfone und Polyethersulfone 
eine Schmelzvolumenrate MVR 300/21,6 kieiner Oder gleich 40 cm 3 / 10 min, 
insbesondere kieiner oder gleich 30 cm 3 / 10 min und besonders bevorzugt kieiner 
oder gleich 20 cm 3 / 10 min gemessen nach ISO 1133 auf. 

Gemafi einem besonderen Aspekt kann die Polymermembran mindestens ein 
Polymer mit aromatischen Sulfonsauregruppen umfassen. Aromatische 
Sulfonsauregruppen sind Gruppen, bei denen die Sulfonsauregruppe (-SO3H) 
kovalent an eine aromatischen oder heteroaromatischen Gruppe gebunden ist. Die 
aromatische Gruppe kann ein Teil der Hauptkette (back bone) des Polymeren oder 
e j n T e j| e j n er Seitengruppe sein, wobei Polymere mit aromatischen Gruppen in der 
Hauptkette bevorzugt sind. Die Sulfonsauregruppen kOnnen vielfach auch in Form 
der Salze eingesetzt werden. Des weiteren konnen auch Derivate, beispielsweise 
Ester, insbesondere Methyl- oder Ethylester, oder Halogenide der Sulfonsauren 
verwehdet werden, die beim Betrieb der Membran in die Sulfonsaure umgesetzt 
werden. 

Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, 
Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, 
Bisphenon, Diphenylsulfon, Thiophen, Furan, Pyrrol, Thiazol, Oxazol, Imidazol, 
Isothiazol, Isoxazol, Pyrazol, 1,3,4-Oxadiazol, 2,5-Diphenyl-1,3,4-oxadiazoI, 1,3,4- 
Thiadiazol, 1,3,4-Triazol, 2,5-Diphenyl-1,3,4-triazol, 1,2,5-Triphenyl-1,3,4-triazoI, 
1,2,4-OxadiazoI, 1,2,4-Thiadiazoi, 1 ,2,4-Triazol, 1 ,2,3-Triazol, 1 ,2,3,4-Tetrazo!, 
Benzo[b]thiophen, Benzo[b]furan, Indol, Benzo[c]thiophen, Benzo[c]furan, Isoindol, 
Benzoxazol, Benzothiazol, Benzimidazol, Benzisoxazol, Benzisothiazol, 
Benzopyrazol, Benzothiadiazol, Benzotriazol, Dibenzofuran, Dibenzothiophen, 
Carbazol, Pyridin, Bipyridin, Pyrazin, Pyrazol, Pyrimidin, Pyridazin, 1,3,5-Triazln, 
1 ,2,4-Triazin, 1,2,4,5-Triazin, Tetrazin, Chinolin, Isochinolin, Chinoxalin, Chinazolin, 
Cinnolin, 1 ,8-Naphthyridin, 1,5-Naphthyridin, 1 ,6-Naphthyridin, 1,7-Naphthyridin, 
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Phthalazin, Pyridopyrimidin, Purin, Pteridin Oder Chinolizin, 4H-Chinolizin, 
Diphenylether, Anthracen, Benzopyrrol, Benzooxathiadiazol, Benzooxadiazol, 
Benzopyridin, Benzopyrazin, Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzotriazin, Indolizin, 
Pyridopyridin, Imidazopyrimidin, Pyrazinopyrimidin, Carbazol, Aciridin, Phenazin, 
Benzochinolin, Phenoxazin, Phenothiazin, Acridizin, Benzopteridin, Phenanthrolin 
und Phenanthren ab, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen. Bevorzugte 
Substituenten sind Halogenatorne wie z. B. Fluor, Aminogruppen, Hydroxygruppen 
oder Alkylgruppen. 

Dabei ist das Substitionsmuster beliebig, im Falle vom Phenylen beispielsweise kann 
ortho-, meta- und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte Gruppen ieiten sich 
von Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 

Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen kOnnen substituiert sein. 

Die mit Sulfonsauregruppen modifizierten Polymere besitzen vorzugsweise einen 
Gehalt an Sulfonsauregruppen im Bereich von 0,5 bis 3 meq/g, vorzugsweise 0,5 bis 
2 meq/g. DieserWert wird Oberdie sog. lonenaustauschkapazitat (IEC) bestirhmt. 

Zur Messung der IEC werden die Sulfonsauregruppen in die freie Saure uberfQhrt. 
Hierzu wird das Polymere auf bekannte Weise mit Saure behandelt, wobei 
uberschOssige Saure durch Waschen entfernt wird. So wird das sulfonierte Polymer 
zunachst 2 Stunden in siedendem Wasser behandelt Anschliessend wird 
tiberschussiges Wasser abgetupt und die Probe wahrend 15 Stunden bei 160°C im 
Vakkumtrockenschrank bei p<1 mbar getrocknet. Dann wird das Trockengewicht der 
Membran bestimmt. Das so getrocknete Polymer wird dann in DMSO bei 80°C 
wahrend 1h gelost. Die Losung wird anschliessend mit 0,1 M NaOH titriert. Aus dem 
Verbrauch der Saure bis zum Equivalentpunkt und dem Trockengewicht wird dann 
die lonenaustauschkapazitat (IEC) berechnet. 

Polymere mit an aromatische Gruppen kovalent gebundene Sulfonsauregruppen 
sind in der Fachwelt bekannt. So konnen Polymer mit aromatischen 
Sulfonsauregruppen beispielsweise durch Sulfonierung von Polymeren hergestellt 
werden. Verfahren zur Sulfonierung von Polymeren sind in F. Kucera et. al. Polymer 
Engineering and Science1988, Vol. 38, No 5, 783-792 beschrieben. Hierbei konnen 
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die Sulfonierungsbedingungen so gewShlt werden, dass ein niedriger 
Sulfonierungsgrad entsteht (DE-A-1 9959289). 

Im Hinblick auf Polymere mit aromatischen Sulfonsauregruppen, deren aromatische 
Reste Teil der Seitengruppe sind, sei insbesondere auf Polystyrolderivate verwiesen. 
So beschreibt die Druckschrift US-A-61 10616 Copolymere aus Butadien und Styrol 
und deren anschlieliende Sulfonierung zur Verwendung fOr Brennstoffzellen. 

Des weiteren konnen derartige Polymere auch durch Polyreaktionen von Monomeren 
erhalten werden, die SSuregruppen umfassen. So kOnnen perfluorinierte Polymere 
wie in US-A-5422411 beschrieben durch Copolymerisation aus Trifluorostyrol und 
sulfonylmodifiziertem Trifuorostyrol hergestellt werden. 

Gemali einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung werden 
hochtemperaturstabile Thermoplaste eingesetzt, die an aromatische Gruppen 
gebundene Sulfonsauregruppen aufweisen. Im allgemeinen weisen derartige 
Polymere in der Hauptkette aromatische Gruppen auf. So sind sulfonierte 
Polyetherketone (DE-A-421 9077, WO96/01 177), sulfonierte Polysulfone (J. Membr. 
Sci. 83 (1993) p.21 1) oder sulfoniertes Polyphenylensulfid (DE-A-1 9527435) 
bevorzugt 

Die zuvor dargelegten Polymere mit an Aromaten gebundenen Sulfonsauregruppen 
konnen einzeln oder als Mischung eingesetzt werden, wobei insbesondere 
Mischungen bevorzugt sind, die Polymere mit Aromaten in der Hauptkette aufweisen. 

Das Molekulargewicht der Polymere mit an Aromaten gebundenen 
Sulfonsauregruppen kann, je nach Art des Polymeren sowie dessen Verarbeltbarkeit 
in weiten Bereichen liegen. Vorzugsweise liegt das Gewichtsmittel des 
Molekuiargewichts M w im Bereich von 5000 bis 10 000 000, insbesondere 10000 bis 
1000 000, besonders bevorzugt 15 000 bis 50 000. GemSfi einem besonderen 
Aspekt der vorliegenden Erfindung werden Polymere mit an Aromaten gebundenen 
SulfonsSuregruppen, die einen geringen Polydispersitatsindex MJM n aufweisen. 
Vorzugsweise liegt der Polydispersitatsindex im Bereich 1 bis 5, insbesondere 1 bis 
4. 

Zur weiteren Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften kann das 
flSchige Material Fullstoffe, insbesondere protonenleitende FOIIstoffe, aufweisen. 
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Nicht limitierende Beispiele ft)r Protonenleitende FQIIstoffe sind 

Sulfate wie: CsHS0 4t Fe(S0 4 ) 2 , (NH&HCSC^fc. LiHS0 4l NaHS0 4j KHS0 4| 

RbS0 4f LiN 2 H 5 S0 4l NH 4 HS0 4 , 
Phosphate wie Zr 3 (P0 4 )4, Zr(HP0 4 )2, HZr 2 (P0 4 ) 3 , U0 2 P0 4 .3H 2 O t H 8 U0 2 P0 4| 

CeCHPO^, Ti(HP0 4 ) 2 , KH 2 P0 4 , NaH 2 P0 4> LiH 2 P0 4 , NH 4 H 2 P0 4f 

CsH 2 P0 4> CaHP0 4l MgHP0 4l HSbP 2 0 8l HSb 3 P 2 0 14 , HsSbsPaO^, 
Polysaure wie H 3 PWi 2 O 40 .nH 2 O (n=21-29), H 3 SiWi 2 O 40 .nH 2 O (ri=21-29), HxW0 3> 

HSbWO e , H 3 PMo 12 04o, H 2 Sb 4 0n, HTaWOe, HNb0 3 , HTiNbOg, 

HTiTaOg, HSbTeO e> HaTUOs, HSbOs, H 2 Mo0 4 
Selenite und Arsenide wie (NH 4 ) 3 H(Se0 4 ) 2l U0 2 As0 4> (NH^FKSeO^, KH 2 As0 4l 

CsaHCSeO^, Rb 3 H(Se0 4 ) 2 , 

Phosphide wie ZrP r TiP, HfP 

Oxide wie Al 2 0 3 , Sb 2 0 5 , ThO* Sn0 2f Zr0 2 , Mo0 3 

Siiikate wie Zeoiithe, Zeolithe(NH 4 +), Schichtsilikate, GerQstsilikate, H-Natrolite, 
H-Mordenite, NH 4 -Ana!cine, NH 4 -Sodalite, NIVGallate, H- 
Montmorillonite 

Sauren wie HCI0 4 , SbF 5 

FQIIstoffe wie Carbide, insbesondere SiC, Si 3 N 4 , Fasem, insbesondere Glasfasern, 
Glaspulvern und/oder Polymerfasern. bevorzugt auf Basis von 
Polyazolen. 

Diese Additive konnen in der protonenleitenden Polymermembran in Oblichen 
Mengen enthalten sein, wobei jedoch die positiven Eigenschaften, wie hohe 
Leitfahigkeit, hohe Lebensdauer und hohe mechanische Stability der Membran 
durch Zugabe von zu grofien Mengen an Additiven nicht allzu stark beeintrSchtigt 
werden sollten. Im allgemeinen umfasst die Membran hOchstens 80 Gew.-%, 
vorzugsweise hochstens 50 Gew.-% und besonders bevorzugt hfichstens 20 Gew.-% 
Additive. 

Zur Herstellung der Polymerfolie werden die Polymerbestandteiie zunachst wie in 
vorstehend zitierten Anmeldungen, beisplelsweise DE Nr. 10110752.8 oder 
WO 00/44816, beschrieben gelost bzw. suspendiert und anschlieBend zur 
Herstellung der Polymerfolien eingesetzt. Des weiteren konnen die Polymerfolien 
gemafc DE Nr. 10052237.8 kontinuierlich hergesteilt werden. 



Altemativ dazu kann die Folienbildung gem§(i dem in der japanischen Anmeidung 
Nr. Hei 10-125560 beschriebenen Verfahren erfolgen. 
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Hierbei wird die Losung in einen Zylinder mit zylinderformiger Innenfiache gegossen, 
und anschlieliend der Zylinder in Drehung versetzt wird. Gleichzeitig laftt man das 
Losungsmittel durch die durch die Drehung verursachte Zentrifugalkraft abdampfen; 
wobei sich auf der Innenfiache des Zylinders eine zylindrische Polymerfolie 
weitgehend einheitlicher Dicke bildeL 

Mit diesem Verfahren kann das basische Polymer mit einer einheitlichen Matrix 
ausgebildet werden. Dieses in derjapanischen Patentanmeldung Hei 10-125560 
beschriebene Verfahren ist ebenfalls Bestandteil der vorliegenden Beschreibung. 

Anschliedend wird das Losungsmittel entfernt. Dies kann mittel dem Fachmann 
bekannter Methoden geschehen, beispielsweise durch Trocknung. 
AnschlielSend wird die Folie aus basischem Polymer Oder Polymerblend mit einer 
starken Saure, vorzugsweise einer MineralsSure, imprSgniert bzw. dotiert, wobei die 
Folie wie in der deutschen Patentanmeldung Nr. 10109829.4 beschrieben zuvor 
behandelt werden kann. Diese Variante ist vorteilhaft urn Wechselwirkungen des 
RestlOsemittels mit der Sperrschicht auszuschlieflen. 

Hierzu wird die Folie umfassend mindestens ein Polymer mit mindestens einem 
Stickstoffatom in eine starke Saure eingetaucht werden, so daB die Folie mit der 
starken Saure imprSgniert und zur protonenleitenden Membran wird. Hierzu wird das 
vorzugsweise basische Polymer Qblicherweise in eine hochkonzentrierte starke 
Saure mit einer Temperatur von mindestens 35°C Qber einen Zeitraum von mehreren 
Minuten bis zu mehreren Stunden eingetaucht 

Als starke SSure verwendet man Mlneralsaure, insbesondere PhosphorsSure 
und/oder SchwefelsSure. 

Im Rahmen der vorliegenden Beschreibung versteht man unter ThosphorsSure" 
Polyphosphorsaure (H n +2Pn03n+i (n>1) besitzen Qblicherweise einen Gehalt 
berechnet als P 2 0 5 (acidimetrisch) von mindestens 83%), Phosphonsaure (H3PO3), 
Orthophosphorsaure (H3PO4), Pyrophosphorsaure (H4P2O7), TriphosphorsSure 
(H5P3O10) und MetaphosphorsSure. Die Phosphorsaure, insbesondere 
Orthophosphorsaure, hat vorzugsweise eine Konzentration von mindestens 80 
Gewichtsprozent, besonders bevorzugt eine Konzentration von mindestens 85 
Gewichtsprozent, noch welter bevorzugt eine Konzentration von mindestens 87 
Gewichtsprozent und ganz besonders bevorzugt eine Konzentration von mindestens 
89 Gewichtsprozent. Der Grund dafiir ist darin zu sehen, daR das vorzugsweise 
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basische Polymer bei zunehmender Konzentration der starken SSure m'rt einer 
grSlieren Zahl von MoIekOlen starker SSure imprSgniert werden kann. 

Die erhaltene Polymerelektrolytmembran ist protonenleitend. Nach der Dotierung soli 
der Dotierungsgrad ausgedrdckt als Mol Saure pro Wiederholungseinheit grosser als 
6, vorzugsweise grosser als 8 und ganz besonders bevorzugt grosser als 9 sein. 

Anstelle der mittels klassischer Verfahreh hergestellten Polymermembranen auf 
Basis von vorzugsweise basischen Polymeren konnen auch die pdlyazolhaltigen 
Polymermembranen wie in den deutschen Patentanmeldungen Nr. 10117686.4, 
10144815.5, 101176872 beschrieben, eingesetzt werden. Derartige, mit mindestens 
einer Sperrschicht versehene Polymerelektrolytmembranen sind ebenfalls 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Bevorzugt kSnnen Polymermembranen durch ein Verfahren erhalten werden 
umfassend die Schritte 

i) Herstellung einer Mischung umfassend 
Polyphosphors§ure, 

mindestens ein Polyazol und/oder mindestens ein oder mehrere Verbindungen, 
die unter Einwirkung von W§rme gemali Schritt ii) zur Bildung von Polyazolen 
geeignet sind, 

ii) ErwSrmen der Mischung erhaltlich gemSli Schritt i) unter Inertgas auf ■ 
Temperaturen von bis zu 400°C, 

Hi) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemSft Schritt i) 

und/oder ii) auf einem TrSger, 
iv) Behandlung der in Schritt Hi) gebildeten Membran. 

Hierzu konnen der Mischung gemafi Schritt i) ein oder mehrere Verbindungen 
beigefOgt werden, die unter Einwirkung von WSrme gemaii Schritt ii) zur Bildung von 
Polyazolen geeignet slnd. 

Hierzu sind Mischungen geeignet, die ein oder mehreren aromatische und/oder 
heteroaromatische Tetra-Amino-Verbindungen und eine oder mehrere aromatische 
und/oder heteroaromatische CarbonsSuren oder deren Derivate, die mindestens 
zwei Sauregruppen pro CarbonsSure-Monomer umfassen. Des weiteren konnen ein 
oder mehrere aromatische und/oder heteroaromatische DiaminocarbonsSuren zur 
Herstellung von Polyazolen eingesetzt werden. 
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Zu den aromatischen und heteroaromatischen Tetra-Amino-Verbindungen geh6ren 
unter anderem S^^'-Tetraaminobiphenyl, 2,3,5,6-Tetraaminopyridin, 1 ,2,4,5- 
Tetraaminobenzol, 3,3\4,4 '-Tetraaminodiphenylsulfon, 3,3' ,4,4'- 
Tetraaminodiphenylether, S^'A^-Tetraaminobenzophenon, 3,3\4,4'- 
Tetraaminodiphenylmethan und S.S'^^-Tetraaminodiphenyldimethylmethan 
sowie deren Salze, insbesondere deren Mono-, Dh Tri- und 
Tetrahydrochioridderivate. Hiervon sind 3,3\4,4'-Tetraaminobiphenyl, 2,3,5,6- 
Tetraaminopyridin und 1,2,4,5-Tetraaminobenzol besonders bevorzugt. 

Des weiteren kann die Mischung i) aromatlsche und/oder heteroaromatische 
Carbonsauren umfassen. Hierbei handelt es sSch um Dicarbonsauren und 
TricarbonsSuren und Tetracarbonsauren bzw. deren Estern oder deren Anhydride 
oder deren saurehalogenide, insbesondere deren Saurehalogenide und/oder 
SSurebromide. Vorzugsweise handelt es sich bei den aromatischen Dicarbonsauren 
um Isophthalsaure, Terephthals&ure, PhthalsSure, 5-HydroxyisophthalsSure, 4- 
Hydroxyisophthalsaure, 2-Hydroxyterephthaisaure, 5-AminoisophthaIsaure, 5-N.N- 
Dimethylaminoisophthalsaure, 5-N,N-Diethylaminoisophthalsaure, 2,5- 
Dihydroxyterephthalsaure, 2,6-DihydroxyisophthaIsSure, 4,6- 
Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyphthalsaure, 2,4-DihydroxyphthalsSure. 3,4- 
Dihydroxyphthalsaure, 3-Fluorophthalsaure, 5-Fluoroisophthalsaure, 2- 
Fluoroterphthalsaure, Tetrafluorophthalsaure, Tetrafluoroisophthalsaure, 
Tetrafluoroterephthalsaure,1 ,4-Naphthalindicarbonsaure, 1,5- 
NaphthalindicarbonsSure, 2,6-NaphthaIindicarbonsaure, 2,7- 
NaphthalindicarbonsSure, DiphensSure, 1 ,8-dihydroxynaphthaIin-3,6-dicarbonsaure, 
Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon- 
4,4'-dicarbonsaure,' BiphenyI-4,4'-dicarbonsaure, 4-Trifluoromethylphthalsaure, 2,2- 
Bis(4-carboxyphenyl)hexafluoropropan, 4,4'-Stilbendicarbonsaure l 4- 
Carboxyzimtsaure, bzw. deren C1-C20-A!kyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, oder 
deren Saureanhydride oder deren Saurechloride. 

Ganz besonders bevorzugt werden Mischungen eingesetzt, die Dicarbonsauren 
umfassen, deren Saurereste in para-Stellung stehen, wie beispielsweise 
Terephthalsaure. 

Bei den heteroaromatischen Carbonsauren handelt es sich um heteroaromatischen 
Dicarbonsauren und Tricarbonsauren und Tetracarbonsauren bzw. deren Estern 
oder deren Anhydride. Als heteroaromatische Carbonsauren werden aromatische 
Systeme verstanden welche mindestens ein Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder 
Phosphoratom im Aromaten enthaiten. Vorzugsweise handelt es sich um Pyridin-2,5- 
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dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4- 
dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5-pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbons§ure, 2,6 - 
Pyrimidindicarbonsaure, 2,5-Pyrazindicarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, 
BenzimidazoI-5,6-dicarbonsaure. Sowie deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl- 
Ester, oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride. 

-Des weiteren kann die Mischung i) auch aromatische und heteroaromatische 
Diaminocarbonsauren enthalten. Zu diesen gehSrt unter anderem 
Diaminobenzoesaure, ^Phenoxycarbonyl-S.^'-diaminodiphenylether und deren 
Mono- und Dihydrochloridderivate. 

Die in Schritt i) hergesteilte Mischung umfasst vorzugsweise mindestens 
0,5 Gew.-%, insbesondere 1 bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 
1 5 Gew.-% Monomere zur Hersteilung von Polyazolen. 

Gemafl einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung umfasst die in Schritt i) 
hergesteilte Mischung Verbindungen, die unter Einwirkung von Warme gemaB Schritt 
ii) zur Bildung von Polyazolen geeignet sind, wobei diese Verbindungen durch 
Umsetzung von einem oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
jetra-Amino-Verbindungen mit einer oder mehreren aromatischen und/oder 
heteroaromatischen Carbonsauren bzw. deren Derivate, die mindestens zwei 
Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, oder von einer oder mehreren 
aromatischen und/oder heteroaromatischen Diaminocarbonsauren in der Schmelze 
bei Temperaturen von bis zu 400°C, insbesondere bis zu 350°C, bevorzugt bis zu 
280°C erhaitlich sind. Die zur Hersteilung dieser Prapolymere einzusetzenden 
Verbindungen wurden zuvor dargelegt. 

Des weiteren kSnnen zur Hersteilung von Polyazolen Monomere eingesetzt werden, 
die kovalent gebundene Sauregruppen umfassen. Hierzu gehSren unter anderem 
aromatische und heteroaromatische Dicarbonsauren bzw. deren Derivate, die 
mindestens eine Phosphonsauregruppe aufweisen, beispielsweise 2,5- 
Dicarboxyphenylphosphonsaure, 2,3-DicarboxyphenylphosphonsSure 
3,4-Dicarboxyphenylphosphonsaure und 3,5-DicarboxyphenyIphosphonsaure; 
aromatische und heteroaromatische Dicarbonsauren bzw. deren Derivate, die 
mindestens eine Sulfonsauregruppe aufweisen, insbesondere 2,5- 
Dicarboxyphenylsulfonsaure, 2,3-Dicarboxyphenylsulfonsaure 
3,4-Dicarboxyphenylsulfonsaure und 3,5-Dicarboxyphenylsulfonsaure; aromatische 
und heteroaromatische Diaminocarbonsauren, die mindestens eine 
Phosphonsauregruppe umfassen, beispielsweise 2,3-Diamino-5- 



WO 2005/081351 



26 



PCT/EP2005/001761 



carboxyphenylphosphonsSure, 2,3-Diamino-6-carboxyphenyIphosphonsaure und 
3,4-Diamino-6-carboxyphenyIphosphonsaure; aromatische und heteroaromatische 
Diaminocarbonsauren, die mindestens eine Sulfonsauregruppe umfassen, 
beispielweise 2,3-Diamino-5-carboxyphenylsuIfonsaure, 2,3-Diamino-6- 
carboxyphenylsulfonsSure und 3,4-Diamino-6-cartooxyphenylsulfonsaure. 

Eine gemali dem zuvor dargelegten Verfahren hergestellte Polyazolmembran kann 
die zuvor dargelegten optionalen Komponenten enthalten. Hierzu gehSren 
insbesondere Blend-Polymere und FGllstoffe. Blend-Polymere konnen in der gemSB 
Schritt i) und/oder Schritt ii) erhaltenen Mischung unter anderem ge!6st, dispergiert 
oder suspendiert vorliegen. Hierbei liegt das Gewichtsverhaltnis von Polyazol zu 
Polymer (B) vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 50, vorzugsweise von 0,2 bis 20, 
besonders bevorzugt von 1 bis 10, ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen 
soil. Falls das Polyazol erst in Schritt ii) gebildet wird, kann das Gewichtsverhaltnis 
rechnerisch aus dem Gewicht der Monomeren zur Bildung des Polyazols erhalten 
werden, wobei die bei der Kondensation freigesetzten Verbindungen, beispielsweise 
Wasserzu bertlcksichtigen sind. 

Zur weiteren Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften k5nnen der 
Membran zusatzlich noch Fullstoffe, insbesondere protonenleitende FQIIstoffe, sowie 
zusStzliche Sfiuren zugesetzt werden. Die Zugabe kann beispielsweise bei Schritt i), 
Schritt ii) und/oder Schritt iii) erfolgen. Des weiteren kOnnen diese Additive, falls 
diese in flOssiger Form vorliegen, auch nach der Polymerisation gemali Schritt iv) 
beigefQgt werden. Diese Additive wurden zuvor beschrieben. 

Bei der in Schritt i) verwendeten PoIyphosphorsSure handelt es sich urn 
handelsQbliche PolyphosphorsSuren wie diese beispielsweise von Riedel-de Haen 
erhSltlich sind. Die Polyphosphorsauren H n+ 2Pn0 3 n+i (n>1) besitzen Qblicherweise 
einen Gehalt berechnet als P 2 O s (acidimetrisch) von mindestens 83%. Anstelle einer 
Losung der Monomeren kann auch eine Dispersion/Suspension erzeugt werden. 

Die in Schritt i) erhaltene Mischung wird gemaft Schritt ii) auf eine Temperatur von 
bis zu 400°C, insbesondere 350°C, vorzugsweise bis zu 280°C f insbesondere 1Q0°C 
bis 250°C und besonders bevorzugt im Bereich von 200°C bis 250°C erhitzt, Hierbei 
wird ein Inertgas, beispielsweise Stickstoff oder ein Edelgas, wie Neon, Argon, 
eingesetzt 

Die in Schritt i) und/oder Schritt ii) hergestellte Mischung kann zusatzlich noch 
organische LOsungsmittel enthalten. Diese konnen die Verarbeitbarkeit positiv 
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beeinfiussen. So kann beispielsweise die Rheologie der L6sung verbessert werden, 
so dass diese leichter extrudiert oder gerakelt werden kann. 

Die Bildung des fl§chigen Gebildes gem§li Schritt iii) erfolgt mittels an sich bekannter 
MaBnahrnen (GieGen, Spruhen, Rakeln, Extrusion) die aus dem Stand der Technik 
zur Polymerfilm-Herstellung bekannt sind. Als Trager sind alle unter den 
Bedingungen als inert zu bezeichnenden Trager geeignet. Zu diesen Tragem 
gehoren insbesondere Folien aus Polyethylenterephthalat (PET), 
Polytetrafluorethylen (PTFE), Polyhexafluorpropylen, Copolymere von PTFE mit 
Hexafluoropropylen, Polyimiden, Polyphenylensulfiden (PPS) und Polypropylen (PP). 
• Des weiteren kann die Bildung der Membran auch direkt auf der mit einer 
Sperrschicht versehenen Elektrode erfolgen. 

Die Dicke des flachigen Gebildes gemali Schritt iii) betrSgt vorzugsweise zwischen 
10 und 4000 pm, vorzugsweise zwischen 15 und 3500 pm, insbesondere zwischen 
20 und 3000 pm, besonders bevorzugt zwischen 30 und 1500pm und ganz 
besonders bevorzugt zwischen 50 und 1200 pm. 

Die Behandlung der Membran in Schritt iv) erfolgt insbesondere bei Temperaturen im 
Bereich von 0°C und 1 50°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 10°C und 
120°C, insbesondere zwischen Raumtemperatur (20°C) und 90°C f in Gegeinwart von 
Feuchtigkeit bzw. Wasser und/oder Wasserdampf . Die Behandlung erfolgt 
vorzugsweise unter Normaldruck, kann aber auch unter Einwirkung von Druck 
erfolgen. Wesentiich ist, dad die Behandlung in Gegenwart von ausreichender 
Feuchtigkeit geschieht, wodurch die anwesende Polyphosphorsaure durch partielle 
Hydrolyse unter Ausbildung niedermolekularer Polyphosphorsaure und/oder 
PhosphorsSure zur Verfestigung der Membran beitrSgt. 

Die partielle Hydrolyse der Polyphosphorsaure in Schritt iv) fQhrt zu einer 
Verfestigung der Membran und zu einer Abnahme der Schichtdicke und Ausbildung 
einer Membran. Die verfestigte Membran hat im allgemeinen eine Dicke zwischen 15 
und 3000 pm, vorzugsweise 20 und 2000 pm, insbesondere zwischen 20 und 
1500 pm. 

Die obere Temperaturgrenze der Behandlung gemafc Schritt iv) betragt in der Regel 
150°C. Bei extrem kurzer Einwirkung von Feuchtigkeit, beispielsweise von 
Oberhitztem Dampf kann dieser Dampf auch heifier als 150°C sein. Wesentiich fQr 
die Temperaturobergrenze ist die Dauer der Behandlung. 
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Die partielle Hydrolyse (Schritt iv) kann auch in Klimakammern erfolgen bei der unter 
definierter Feuchtigkeitseinwirkung die Hydrolyse geziett gesteuert werden kann. 
Hierbei kann die Feuchtigkeit durch die Temperatur bzw. Sattigung der 
kontaktierenden Umgebung beispielsweise Gase wie Luft, Stickstoff, Kohlendioxid 
oder andere geeignete Gase, oder Wasserdampf gezielt eingestellt werden. Die 
Behandlungsdauer ist abhangig von den vorstehend gewShlten Parametem. 

Weiterhin ist die Behandlungsdauer von der Dicke der Membran abhangig. 

In der Regel betrSgt die Behandlungsdauer zwischen wenigen Sekunden bis 
Minuter., beispielsweise unter Einwirkung von uberhitztem Wasserdampf, oder bis 
hin zu ganzen Tagen, beispielsweise an der Luft bei Raumtemperatur und geringer 
relativer Luftfeuchtigkeit Bevorzugt betragt die Behandlungsdauer zwischen 10 
Sekunden und 300 Stunden, insbesondere 1 Minute bis 200 Stunden. 

Wird die partielle Hydrolyse bei Raumtemperatur (20°C) mit Umgebungsluft einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 40-80% durchgefuhrt betrSgt die Behandlungsdauer 
zwischen 1 und 200 Stunden. 

Die gemafi Schritt iv) erhaltene Membran kann selbsttragend ausgebildet werden, 
d.h. sie kann vom TrSger ohne Beschadigung gelfist und anschlieliend 
gegebenenfalls direkt weiterverarbeitet werden. 

Die Behandlung gemafc Schritt iv) fuhrt zu einer Hartung der Beschichtung. Falls die 
Membran direkt auf der Elektrode gebildet wird, erfolgt die Behandlung gemSIJ 
Schritt iv) solange, bis die Beschichtung eine genOgende Harte aufweist, um zu einer 
Membran-Elektroden-Einhe'rt verpresst werden zu konnen. Eine genOgende Harte ist 
gegeben, wenn eine entsprechend behandelte Membran selbsttragend ist. In vielen 
Fallen genOgt jedoch eine geringere Harte. Die gemSIJ DIN 50539 
(Mikrohartemessung) bestimmte Harte betrSgt im allgemeinen mindestens 1 
mN/mm 2 , bevorzugt mindestens 5 mN/mm 2 und ganz besonders bevorzugt 
mindestens 50 mN/mm 2 , ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen soli. 

Ober den Grad der Hydrolyse, d.h. die Dauer, Temperatur und 
Umgebungsfeuchtigkeit, ist die Konzentration und die Menge an Phosphorsaure und 
damit die Leitfahigkeit der Polymermembran einstellbar. Die Konzentration der 
Phosphorsaure wird als Mol Saure pro Mol Wiederholungseinheit des Polymers 
angegeben. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist eine Konzentration (Mol 
Phosporsaure bezogen auf eine Wiederholeinheit der Formel (III), d.h. 
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Polybenzimidazol) zwischen 13 und 80, insbesondere zwischen 15 und 80, 
bevorzugt Derartig hohe Dotierungsgrade (Konzentrationen) sind durch Dotieren von 
Polyazolen mit kommerzie!! erhaltlicher ortho-PhosphorsSure nur sehr schwierig bzw. 
gar nicht zuganglich. 

Bevorzugte Polymermembranen weisen eine hohe Protonenleitfahigkeit auf. Diese 
betrSgt bei Temperaturen von 120°C mindestens 0,1 S/cm, vorzugsweise 
mindestens 0,11 S/cm f insbesondere mindestens 0,12 S/cm. 
Falls die Membranen Polymere mit SulfonsSuregruppen umfassen, zeigen die 
Membranen auch bei einer Temperatur von 70°C eine hohe Leitfahigkeit. Die 
Leitfahigkeit ist unter anderem abhangig vom Sulfonsauregruppengehalt der 
Membran. Je hSher dieser Anteil, desto besser die Leitfahigkeit bei tiefen 
Temperaturen. Hierbei kann eine erfindungsgemSBe Membran bei geringen 
Temperaturen befeuchtet werden. Hierzu kann beispielsweise die als Energiequelle 
eingesetzte Verbindung, beispielsweise Wasserstoff, mit einem Anteil an Wasser 
versehen werden. In vielen Fallen genQgt jedoch auch das durch die Reaktion 
gebildete Wasser, urn eine Befeuchtung zu erzielen. 

Die spezifische Leitfahigkeit wird mittels Impedanzspektroskopie in einer 4-Pol- 
Anordnung im potentiostatischen Modus und unter Verwendung von Platinelektroden 
(Draht, 0,25 mm Durchmesser) gemessen. Der Abstapd zwischen den 
stromabnehmenden Elektroden betrSgt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit 
einem einfachen Modell bestehend aus einer parallelen Anordnung eines ohm'schen 
Widerstandes und eines Kapazitators ausgewertet. Der Probenquerschnitt der 
phosphorsauredotlerten Membran wird unmittelbar vor der Probenmontage 
gemessen. Zur Messung der Temperaturabhangigkeit wird die Messzelle in einem 
Ofen auf die gewOnschte Temperatur gebracht und Qber eine in unmittelbarer 
Probennahe positioniertes Pt-100 Thermoelement geregelt Nach Erreichen der 
Temperatur wird die Probe vor dem Start der Messung 10 Minuten auf dieser 
Temperatur gehaiten. 

Eine erfindungsgemaBe Membran-Elektroden-Einheit umfasst neben der 
Polymermembran mindestens zwei Elektroden, die jeweils mit der Membran in 
Kontakt stehen. 

Im allgemeinen umfasst die Elektrode eine GasdifFusionsIage. Die Gasdiffusionslage 
zeigt im allgemeinen eine Elektronenleitfahigkeit. Oblich werden hierfOr flachige, 
elektrisch leitende und saureresistenie Gebilde eingesetzt. Zu diesen gehoren 
beispielsweise Kohlefaser-Papiere, graphitisierte Kohlefaser-Papiere, 
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Kohlefasergewebe, graphitisierte Kohlefasergewebe und/oder flachige Gebilde, die 
durch Zugabe von RufJ leitfahig gemacht wurden. 

Des we'rteren enthalt die Elektrode mindestens eine Katalysatorschicht die 

I. mindestens ein Edeimetall der Platingruppe, insbesondere Pt, Pd, lr, Rh, Os, 

Ru, und/oder mindestens ein Edeimetall Au und/oder Ag 
ii. mindestens ein gemali der elektrochemischen Spannungsreihe unedleres 

Metall als das unter (i.) genannte Metall, insbesondere ausgewahlt aus der 

Gruppe Fe f Co, Ni, Cr, Mn, Zr, Ti, Ga, V, 
autweist 

Vorzugsweise wird der Katalysator in Form einer Legierung aus den Metallen (i) und 
(ii) gebiidet Zusatzlich zu der Legierung kOnnen weltere 

katalytisch aktive Substanzen, insbesondere Edelmetalle der Platingruppe, d.h. Pt, 
Pd, lr, Rh, Os, Ru, oder auch die Edelmetalle Au und Ag, eingesetzt werden. 
Weiteitiin konnen auch die Oxide dervorgenannten Edelmetalle und/oder Nicht- 
Edelmetalle eingesetzt werden. 

Die katalytisch aktiven Partikel, die die zuvor genannten Substanzen umfassen, 
kSnnen als Metallpulver, sogenanntes schwarzes Edeimetall, insbesondere Platln 
und/oder Platinlegierungen, eingesetzt werden. Derartige Partikei weisen im 
allgemeinen eine Grolie im Bereich von 5 nm bis 200 nm, vorzugsweise im Bereich 
von 7 nm bis 100 nm auf. 

DarQber hinaus konnen die Metalle auch auf einem Tr§germaterial eingesetzt 
werden. Vorzugsweise umfasst dieser Trager Kohlenstoff, der insbesondere in Form 
von RuB, Graphit oder graphitisierter Ruli, eingesetzt werden kann. Weiterhin 
konnen auch elektrisch leitfahige Metalloxide, wie zum Beisplel SnO x , TiO x , oder 
Phosphate, wie z.B. FePO x , NbPO x> Zr y (PO x )z ais TrSgermaterial verwendet werden, 
Hierbei kennzeichnen die Indices x, y und z den Sauerstoff bzw. Metallgehalt der 
einzelnen Verbindungen, die in einem bekannten Bereich liegen konnen, da die 
Obergangsmetalle unterschiedliche OxidatSonsstufen einnehmen konnen. 

Der Gehalt dieser getragerten Metall-Partikel, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Metall-Trager-Verbindung, liegt im allgemeinen im Bereich von 1 bis 80 Gew.-%, 
vorzugsweise 5 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 10 bis 50 Gew.-%, ohne 
dass hierdurch eine BeschrSnkung erfolgen soil. Die Partikelgrolie des TrSgers, 
insbesondere die GroBe der Kohlenstoffpartikel, liegt vorzugsweise im Bereich von 
20 bis 100 nm, insbesondere 30 bis 60 nm. Die GroBe der sich hierauf befindlichen 
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Metallpartikel liegt vorzugsweise im Bereich von 1 bis 20 nm, insbesondere 1 bis 
10 nm und besonders bevorzugt 2 bis 6 nm. 

Die GroRen der unterschiedlichen Partikel stellen Mittelwerte dar und kOnnen Qber 
Transmissionselektronenmikroskopie oder Pulver-Rontgend'rffraktometrie bestimmt 
werden. 

Die Katalysatorschicht hat eine Dicke im Bereich von 0,1 bis 50 jjm. 

Die erfindungsgemafJe Membran-Elektroden-Einheit weist eine Beladung mft 
Kataiysator zwischen 0,01 und 20 g/rrr , vorzugsweise 0,1 und 10 g/m 2 , (Summe 
aller Edelmetalle) auf, bezogen auf die OberflSche der Polymermembran. 

Das GewichtsverhSItnis der Edelmetalle der Platingruppe bzw. von Au und/oder Ag 
zu den gemafc der elektrochemischen Spannungsreihe unedleren Metallen betragt 
zwischen 1:100 bis 100:1. 

Die zuvor dargelegten katalytisch aktiven Partikel konnen im allgemeinen 
kommerziell erhalten werden. 

Die Herstellung der Katalysatoren ist beispielsweise beschrieben in US392512, 
JP06007679A9401 18, oder EP450849A91 1 009 

Der Kataiysator kann unter anderem auf die Gasdiffusionsanlage aufgebracht 
werden. Anschlieliend kann die mit einer Katalysatorschicht versehene 
Gasdiffusionslage mit einer Polymermembran verbunden werden, urn zu einer 
erfindungsgemalien Membran-Elektroden-Einheit zu gelangen. - 

Des weiteren kann die Polymermembran mit einer Katalysatorschicht enthattend 

i. mindestens ein Edeimetall der Platingruppe, insbesondere Pt, Pd, Ir, Rh, Os, 
Ru, und/oder mindestens ein Edeimetall Au und/oder Ag 

ii. mindestens ein gemafc der elektrochemischen Spannungsreihe unedleres 
Metall als das unter (i.) genannte Metall, insbesondere ausgewShR aus der 
Gruppe Fe, Co, Ni, Cr, Mn, Zr, Ti, Ga, V, 

versehen werden. Diese Membran kann anschlieliend mit einer Gasdiffusionsanlage 
verbunden werden. Hierbei kann auch eine mit einer Katalysatorschicht versehene 
Gasdiffusionsanlage eirigesetzt werden. Im allgemeinen genilgt jedoch eine 
Gasdiffusionsanlage, die keinen Kataiysator umfasst. 
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Zum Aufbringen mindestens einer Katalysatorschicht auf eine Polymermembran 
konnen verschiedene Methoden eingesetzt werden. So kann beispielsweise in Schritt 
iii) ein Trager verwendet werden, der mit einer einen Katalysator enthaltenden 
Beschlchtung versehen ist, urn die in Schritt iii) bzw. iv) gebiidete Schicht mit einer 
Katalysatorschicht zu versehen. 

Hierbei kann die Membran einseitig oder beidseitig mit einer Katalysatorschicht 
versehen werden. Wird die Membran nur mit einseitig einer Katalysatorschicht 
versehen, so muB die gegenQberiiegende Seite der Membran mit einer Elektrode 
verpresst werden, die eine Katalysatorschicht aufweist. Falls beide Seiten der 
Membran mit einer Katalysatorschicht versehen werden sollen, kSnnen die 
nachfoigenden Methoden auch kombiniert angewendet werden, urn ein optimales 
Ergebnis zu erzielen. 

In der erfindungsgemaRen Membran-Elektroden-Einheit sind die in der Elektrode 
enthaltenen Kataiysatoren bzw. die an die Gasdiffusionslage angrenzende 
Katalysatorschicht an der Kathoden- und Anodenseite verschieden. In einer 
besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung weist zumindest die 
Kathodenseite einen Katalysator enthaltend 

i. mindestens ein Edelmetall der Platingruppe, insbesondere Pt, Pd, Ir, Rh, Os, 
Ru, und/oder mindestens ein Edelmetall Au und/oder Ag 

ii. mindestens ein gemaii der elektrochemischen Spannungsreihe uhedleres 
Metall als das unter (i.) genannte Metall, insbesondere ausgewahlt aus der 
Gruppe Fe, Co, Nl, Cr, Mn, Zr, Ti, Ga, V, 

auf. 

ErfindungsgemaB kann die Katalysatorschicht durch ein Verfahren aufgebracht 
werden, bei dem eine Katalysator-Suspension eingesetzt wird. DarUber hinaus 
konnen auch Pulver verwendet werden, die den Katalysator umfassen. 

Die Katalysatorsuspension enthSIt eine katalytisch aktive Substanz. Diese wurden 
zuvor beschrieben. 

Des weiteren kann die Katalysatorsuspension ubliche Additive enthalten. Hierzu 
gehSren unter anderem Fluorpolymere wie z.B. Polytetrafluorethylen (PTFE), 
Verdickungsmittel, insbesondere wasserlosliche Polymere wie z.B. Cellulosederivate, 
Polyvinyialkohol, Polyethylenglykol, und oberflachenaktive Substanzen. 
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Zu den oberfiachenaktlven Substanzen gehOren insbesondere ionische Tenside, 
beispielsweise Fettsauresalze, insbesondere Natriumlaurat, Kallumoleat; und 
AlkylsulfonsSuren, Alkylsulfonsauresalze, insbesondere 
Natriumperfluorohexansulfonat, Lithiumperfluorohexansulfonat, 
Ammoniumperfluorohexansulfonat, Perfluorohexansulfonsaure, 
Kaliumnonafluorbutansulfonat, sowie nichtionische Tenside, insbesondere 
ethoxylierte Fetlalkohoie und Polyethylenglykole. 

Des weiteren kann die Katalysator-Suspension bei RaumtemperaturflQssige 
Bestandteile umfassen. Hierzu gehoren unter anderem organische LOsungsmittel, 
die polar oder unpolar sein konnen, Phosphorsaure. Polyphosphorsaure und/oder 
Wasser. Die Katalysatorsuspension enthalt vorzugsweise 1 bis 99 Gew.-%, 
insbesondere 10 bis 80 Gew.-% flQssige Bestandteile. 

Zu den polaren, organischen Losungsmitteln gehSren insbesondere Alkohoie, wie 
Ethanol, Propanol und/oder Butanol. 

Zu den organischen, unpolaren Losungsmittel gehoren unter anderem bekannte 
DOnnschichtverdOnner, wie DQnnschichtverdunner 8470 der Firma DuPont, der 
Terpentin6Ie umfasst 

Besonders bevorzugte Additive stellen Fluorpolymere, inisbesondere 
Tetrafluorethylenpolymere dar. Gemali einer besonderen AusfQhrungsform der 
vorliegenden Erfindung ist das Gewichtsverhaltnis von Fluorpolymer zu 
Katalysatormaterial, umfassend mindestens ein Edelmetall und gegebenenfalls ein 
oder mehrere TrSgermaterialien, grolier als 0,1 , wobei dieses VerhSiltnis 
vorzugsweise im Bereich von 0,2 bis 0,6 liegt. 

Die Katalysatorsuspension kann mit Qblichen Verfahren auf die Membran 
aufgebracht werden. Je nach Viskositat der Suspension, die auch in Pastenform 
vorliegen kann, sind verschiedene Methoden bekannt mit denen die Suspension 
aufgebracht werden kann. Geeignet sind Verfahren zum Beschichten von Folien, 
Geweben, Textilien und/oder Papieren, insbesondere Sprtlhverfahren und 
Druckverfahren, wie beispielsweise Schablonen- und Siebdruckverfahren, Inkjet- 
Verfahren, Walzenauftrag, insbesondere Rasterwalzen, SchlitzdOsenauftrag und 
Rakeln. Das jeweiiige Verfahren sowie die Viskositat der Katalysatorsuspension ist 
abhSngig von der Harte der Membran. 
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Die Viskositat kann durch den Feststoffgehalt, insbesondere den Anteil an katalytisch 
aktiven Partikeln, und den Anteil an Additiven beeinflusst werden. Die einzustellende 
Viskositat ist abhangig von der Auftragsmethode der Katalysatorsuspension, wobei 
die optimalen Werte sowie deren Bestimmung dern Fachmann gel&ufig sind. 

Je nach Harte der Membran kann eine Verbesserung der Bindung von Katalysator 
und Membran durch Erhitzen und/oder Pressen erfolgen. Dariiber hinaus steigt die 
Bindung zwischen Membran und Katalysator durch eine Behandlung gemaft Schritt 
iv) an. 

Des weiteren kann das Aufbringen einer Katalysatorschicht gleichzertig mit der 
Behandlung der Membran bis diese selbsttragend ist gemaB Schritt iv) erfolgen; Dies 
kann beispielsweise dadurch erfolgen, dass eine Wasser enthaltende 
Katalysatorsuspension auf das flachige Gebilde gemSB Schritt iii) aufgebracht wird. 
Hierbei kann die Suspension in Form von feinen Tropfchen auf das flSchige Gebilde 
gemafi Schritt iii) aufgesprQht werden. Neben Wasser kann die Suspension auch 
weitere LOsungsmittel und/oder Verdunnungsmittel enthalten. Abhangig vom 
Wassergehalt erfolgt die Hartung der Membran gemSB Schritt iv). Dementsprechend 
kann der Wassergehalt in weiten Bereichen liegen. Vorzugsweise liegt der 
Wassergehalt im Bereich von 0,1 bis 99, insbesondere 1 bis 95 Gew.-%, bezogen 
auf die Katalysatorsuspension. 

Gemaft einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung wird die 
Katalysatorschicht mit einem Pulver-Verfahren aufgebracht. Hierbei wird ein 
Katalysatorpulver eingesetzt, das zusatzliche Additive, die beispielhaft zuvor 
dargelegt wurden, enthalten kann. 

Zum Aufbringen des Katalysatorpulvers k6nnen unter anderem Spruhverfahren und 
Siebverfahren eingesetzt werden. Beim SprOhverfahren wird die Pulvermischung mit 
einer DQse, beispielsweise einer SchlitzdOse auf die Membran gesprtlht Im 
allgemeinen wird anschliefSend die mrt einer Katalysatorschicht versehene Membran 
erhitzt, um die Verbindung zwischen Katalysator und Membran zu verbessem. Das 
Erhitzen kann beispielsweise uber eine heiBe Walze erfolgen. Derartige Methoden 
sowie Vorrichtungen zum Auftragen des Pulvers sind unter anderem in 
DE 195 09 748, DE 195 09 749 und DE 197 57492 beschrleben. 

Beim Siebverfahren wird das Katalysatorpulver mit einem riittelnden Sieb auf die 
Membran aufgetragen. Eine Vorrichtung zum Aufbringen eines Katalysatorpulvers 
auf eine Membran ist in WO 00/26982 beschrieben. Nach dem Auftragen des 
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Katalysatorpulvers kann die Bindung von Katalysator und Membran durch Erhitzen 
und/ oder den Schritt iv) verbessert werden. Hierbei kann die mit mindestens einer 
Katalysatorschicht versehene Membran auf eine Temperatur im Bereich von 50 bis 
200°C, insbesondere 100 bis 180°C erhitzt werden. 

DarQber hinaus kann die Katalysatorschicht durch ein Verfahren aufgebracht werden, 
bei dem man eine einen Katalysator enthaltende Beschichtung auf einen Trager 
aufbringt und anschlieftend die auf dem Trager befindliche Beschichtung enthaltend 
einen Katalysator auf eine Polymermembran Qbertragt. Beispielhaft ist ein derartiges 
Verfahren in WO 92/1 5121 beschrieben. 

Der mit einer Katalysatorbeschichtung versehene Trager kann beispieisweise 
dadurch hergestellt werden, dass eine zuvor beschriebene Katalysatorsuspension 
hergestelit wird. Diese Katalysatorsuspension wird anschliefcend auf eine Tragerfolie, 
beispieisweise aus Poiytetrafluorethylen, aufgetragen. Nach dem Auftragen der 
Suspension werden die flOchtigen Bestandteile entfemt. 

Das Obertragen der Beschichtung enthaltend einen Katalysator kann unter anderem 
durch HeifJpressen erfolgen. Hierzu wird der Verbund umfassend eine 
Katalysatorschicht und eine Membran sowie eine Tragerfolie auf eine Temperatur im 
Bereich von 50°C bis 200°C erhitzt und mit einem Druck von 0,1 bis 5 MPa 
verpresst. Im allgemeinen gentlgen einige Sekunden, urn die Katalysatorschicht mit 
der Membran zu verbinden. Vorzugsweise liegt diese Zeit im Bereich von 1 Sekunde 
bis 5 Minuten, insbesondere 5 Sekunden bis 1 Minute. 

Gemafi einer besonderen AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung weist die 
Katalysatorschicht eine Dicke im Bereich von 1 bis 1000 pm, insbesondere von 5 bis 
500, vorzugsweise von 10 bis 300 pm auf. Dieser Wert stellt einen Mittelwert dar, der 
durch Messung der Schichtdicke im Querschnitt von Aufnahmen bestimmt werden 
kann, die mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) erhalten werden k6nnen. 

Nach einer besonderen AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung unrifasst die mit 
mindestens einer Katalysatorschicht versehene Membran 0,01 bis 20 mg/cm 2 , 0,1 bis 
10,0 mg/cm 2 , vorzugsweise 0,3 bis 6,0 mg/cm 2 und besonders bevorzugt 0,3 bis 3,0 
mg/cm 2 (Summe aller Edelmetalle). Diese Werte kSnnen durch Elementaranalyse 
einer flSchigen Probe bestimmt werden. 

Des we'rteren kann die Membran, die auch mit einer Katalysatorschicht versehen sein 
kann, durch Einwirken von Hitze in Gegenwart von Sauerstoff noch vernetzt werden. 
Diese HSrtung der Membran verbessert die Eigenschaften der Membran zusatzlich. 
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Hierzu kann die Membran auf eineTemperatur von mindestens 150°C, vorzugsweise 
mindestens 200°C und besonders bevorzugt mindestens 250°C erwarmt werden. Die 
Sauerstoffkonzentration liegt bei diesem Verfahrensschritt Qblich im Bereich von 5 
bis 50 Vol.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Vol.-% t ohne dass hierdurch eine 
BeschrSnkung erfolgen soil. 

Die Vernetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR = InfraRot, d. h. 
Licht mit einer Wellenlange von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR, d. h. Licht mit 
einer Wellenlange im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. elner Energie im Bereich 
von ca. 0.6 bis 1 .75 eV) erfolgen. Eine weitere Methode ist die Bestrahlung mit B- 
Strahlen. Die Strahlungsdosis betragt hierbei zwischen 5 und 200 kGy. 

Je nach gewunschtem Vernetzungsgrad kann die Dauer der Vernetzurjcjsreaktion in 
einem weiten Bereich liegen. Im allgemeinen liegt diese Reaktionszeit im Bereich 
von 1 Sekunde bis 10 Stunden, vorzugsweise 1 Minute bis 1 Stunde, ohne dass 
hierdurch eine BeschrSnkung erfolgen soil. 

Eine erfindungsgemaiJe Membran-Elektroden-Einheit zeigt eine uberraschend hohe 
Leistungsdichte. Gemafc einer besonderen Ausfuhrungsform ieisten bevorzugte* 
Membran-Elektroden-Einheiten eine Stromdichte von mindestens 0,3 A/cm 2 , 
bevorzugt 0,4 A/cm 2 , besonders bevorzugt 0,5 A/cm 2 . Diese Stromdichte wird im 
Betrieb mit reinem Wasserstoff an der Anode und Luft (ca. 20 Vol.-% Sauerstoff, ca. 
80 Vol.-% Stickstoff) an der Kathode bei Normaldruck (absolut 1013 mbar, mit 
offenem Zellausgang) und 0,6V Zellspannung gemessen. Hierbei konnen besonders 
hohe Temperaturen im Bereich von 1 50-200?C, vorzugsweise 160-1 80°C f 
insbesondere von 170°C eingesetzt werden. 

Die zuvor genannten Leistungsdichten konnen auch bei geringer Stochiometrie der 
Brenngase an beiden Seiten erzielt werden. GemSfi einem besonderen Aspekl der 
vorliegenden Erfindung ist die StSchiometrie kleiner oder gieich 2, vorzugsweise 
kleiner oder gieich 1 ,5 ganz besonders bevorzugt kleiner oder gieich 1 ,2. 

Gem§li einer besonderen AusfDhrungsform der vorliegenden Erfindung weist die 
Katalysatorschicht einen geringen Edelmetallgehalt auf. Der Edelmetall-Gehalt einer 
bevorzugten Katalysatorschicht, die von einer erfindungsgemaiien Membran umfasst 
wird, betragt vorzugsweise hochstens 2 mg/cm 2 , insbesondere hochstens 1 mg/cm 2 , 
ganz besonders bevorzugt hochstens 0,5 mg/cm 2 . GemalX einem besonderen Aspekt 
der vorliegenden Erfindung weist eine Seite einer Membran einen hoheren 
Metallgehalt auf als die gegenuberiiegende Se'rte der Membran. Vorzugsweise ist der 
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MetallgehaK der einen Seite mindestens doppelt so hoch wie der Metallgehalt der 
gegentlberliegenden Seite. 

FQr weitere Informationen Qber Membran-Elektroden-Einheiten wird auf die 
Fachliteratur, insbesondere auf die Patente US-A-4,191,618, US-A-4,212,714 und 
US-A-4,333,805 verwiesen. Die in den vorstehend genannten Literaturstellen [US-A- 
4,191,618, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805] enthaltene Offenbarung 
hinsichtlich des Aufbaues und der Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten, 
sowie derzu wahlenden Elektroden , Gasdiffusionslagen und Katalysatoren istauch 
Bestandteil der Beschreibung. 

Beispiele: 

Tabelle 1 zeigt die Zellspannungen von 4 verschiedenen Membran-Elektroden- 
Einheiten bei Stromdichten von jewefls 0.2 A/cm 2 und 0.5 A/cm 2 . Die Werte wurden 
bei 160°C in einer Einzel-Brennstoffcelle mit einer aktiven FlSche von 50cm 2 
aufgenommen. AIs Anodengas diente reiner Wasserstoff (bei einer StSchiometrie 1 .2 
und einem Druck von 1 bar a ), als Kathodengas diente Luft (bei einer StSchiometrie 2 
und einem Druck von 1 bar a ). Die Zusammensetzung der einzelnen Proben wird im 
folgenden beschrieben: 

Probe 1: 

Anode A: Der Anodenkatalysator ist Pt getrSgert auf Kohlenstoff. Die 
Elektrodenbeladung betr§gt 1mg P t/cm 2 

Kathode B: Der Kathodenkatalysator ist Pt getrSgert auf Kohlenstoff. Die 
Elektrodenbeladung betrSgt ImgFVcm 2 . 

Membran A : Als Membran dlent eine PhosphorsSure-dotierte Polymermembran, 
deren Polymer aus Poly(2,2 , -m-phenylen)-5 ) 5-bisbenzimidazol)-co-pdly(2 l 5-pyridin)- 
5,5'-bisbenzimidazol) besteht 

Probe 2: 

Anode A: Der Anodenkatalysator ist Pt getrSgert auf Kohlenstoff. Die 
Elektrodenbeladung betragt 1 mgpt/cm 2 . 

Kathode B: Der Kathodenkatalysator ist Pt getragert auf Kohlenstoff. Die 
Elektrodenbeladung betragt 1mg P /cm 2 

Membran B : Als Membran dient eine Phosphorsaure-dotierte Polymermembran, 
deren Polymer aus Poly(2,2 , -m-phenylen)-5,5 , -bisbenzimidazol) besteht 
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Probe 3: 

Anode A: Der Anodenkatalysator ist Pt getragert auf Kohlenstoff. Die 
Elektrodenbeladung betragt 1 mgpt/cm 2 . 

Kathode B: Der Kathodenkatalysator ist eine PtNi-Legierung getragert auf 
Kohlenstoff. Die Elektrodenbeladung betragt 1 mg Pt /cm 2 . Das Pt:Ni VerhSltnis ist 1:1. 
Membran A : AIs Membran dient eine PhosphorsSure-dotierte Polymermembran, 
deren Polymer aus Poiy(2,2 , HTiiDhenylen)-5 f 5MDisben 
5,5-bisbenzimidazol) besteht 

Probe 4: 

Anode A: Der Anodenkatalysator ist Pt getragert auf Kohlenstoff. Die 
Elektrodenbeladung betrSgt Imgpt/cm 2 . 

Kathode B: Der Kathodenkatalysator ist eine PtNi-Legierung getragert auf 
Kohlenstoff. Die Elektrodenbeladung betragt 1 mgp t /cm 2 . Das Pt:Ni Verhaitnis ist 1:1. 
Membran B : AIs Membran dient eine Phosphorsaure-dotierte Polymermembran, 
deren Polymer aus Po^^'-m-phenylenVSpS-bisbenzimidazol) besteht. 

Vergleicht man Probe 1 und 2, weiche die gleichen Elektroden und Pt-Kataiysatoren 
enthalten, jedoch die unterschiedlichen Membranen A und B, so erkennt man, das 
durch die Verwendung von Membran B eine nursehr kleine ErhShung der 
Zellspannung urn 3 bzw. 4 mV bei 0.2 und 0.5 A/cm 2 erreicht werden kann. 
Verandert man bei gleichbleibender Anode mit Pt-Katalysator die Kathode (Probe 3 * 
mit Membran A und Probe 4 mit Membran B) zu einem Legierungskatalysator wie er 
in dieser Schrift beschrieben ist, so kann die Zellspannung deutlich erhdht werden. 
So erhOht sich mit Membran A die Zellspannung urn 22 mV bei 0.2 A/cm 2 wenn 
besagter Legierungskatalysator zum Einsatz kommt Unter Verwendung von 
Membran B erhoht sich die Zellspannung bei 0.2 A/cm 2 urn 37 mV wenn ein 
Legierungskatalysator zum Einsatz kommt. 

Tabeile 1 : ' * ■ 



Nr. 


Kathodenkatalysator 


Membran 


Zellspannung 
0.2 A/cm a 


] in [V] bei 
O.SA/cm 2 - 


1 
2 
3 
4 


Pt/C, 1mg Pt /cm 2 
Pt/C, 1rngpt/cm 2 
PtNi/C, 1mg me tai/cm* 
PtNI/C, Imgmetai/cm 2 


A 
B 
A 
B 


0.634 
0.637 
0.656 
0.674 


0.555 
0.559 
0.571 
0.598 
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PatentansprQche: 

1 . Membran-EIektroden-Einheit u mf assend 

A) mindestens eine Polymermembran welche mindestens ein Polymer mit 
mindestens einem Stickstoffatom enthalt, wobei die Polymermembran 
mindestens eine Mineralsaure enthalt, die 

B) mindestens zwei Elektroden, 

dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine Elektrode einen Katalysator 
enthaltend 

L mindestens ein Edelmetall der Platingruppe, insbesondere Pt, Pd, Ir, Rh f 
Os, Ru f und/oder mindestens ein Edelmetall Au und/oder Ag 

ii. mindestens ein gemali der elektrochemischen Spannungsreihe unedleres 
Metall als das unter (i.) genannte Metall, insbesondere ausgewShlt aus der 
Gaippe Fe, Co, Ni, Cr, Mn, Zr, Ti, Ga, V, 

aufweist 

2. Membran-EIektroden-Einheit gemSfi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dass als Polymer mit mindestens einem Stickstoffatom ein Polyphosphazen 
eingesetzt wird. 

3. Membran-Elektroden-Einheit gemaR Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
dass als Polymere mit mindestens einem Stickstoffatom ein basisches Polymer 
mit mindestens einem Stickstoffatom in einer Wiederholungseinheit verwendet 
wird. 

4. Membran-Elektroden-Einheit gemaii Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
das baslsche Polymer mindestens einen aromatischen Ring mit mindestens 
einem Stickstoffatom enthalt. 

5. Membran-Elektroden-Einheit gemSH Anspruch 4 f dadurch gekennzeichnet, dafi 
das basische Polymer ein Polyimidazol, ein Polybenzimidazol, ein 
Polybenzthiazol, ein Polybenzoxazol, ein Polytriazol, ein Polyoxadiazol, ein 
Polythiadiazol, ein Polypyrazol, ein Polyquinoxaline, ein Poly(pyridine), ein 
Poly(pyrimidine) oder ein Poly(tetrazapyrene) ist. 

6. Membran-EIektnoden-Einheit gemafi Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dali 
eine Mischung von einem oder mehreren basischen Polymeren mit einem 
weiteren Polymeren eingesetzt wird. 
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7. Membran-Elektroden-Einheit gemSli Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft - 
die Membran Phosphorsaure und/oder Schwefelsaure als MineraisSure, 
vorzugsweise in der Polymermembran dotiert, umfasst. 

8. Membran-Elektroden-Einheit gemSfc einem Oder mehreren der AnsprUche 1 bis - 

7, dadurch gekennzeichnet, daft die Polymermembran para-PoIybenzimidazole 
umfasst. 

9. Membran-Elektroden-Einheit gemafi einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 

8, dadurch gekennzeichnet, daft die Polymermembran durch ein Verfahren 
erhaltiich ist umfassend die Schritte 

i) Herstellung einer Mischung umfassend 
PolyphosphorsSure, 

mindestens ein Polyazol und/oder mindestens ein oder mehrere 
Verbindunge.n, die unter Einwirkung von Warme gemaft Schritt ii) zur 
Bildung von Polyazolen geeignet sind, 

ii) ErwSrmen der Mischung erhaltiich gemSft Schritt i) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 400°C, 

Hi) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemaft Schritt i) • 

und/oder ii) auf einem Trager, 
iv) . Behandlung der in Schritt iii) gebildeten Membran. 

1 0. Membran-Elektroden-Einheit gemafi Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass die in Schritt i) hergestellte Mischung ein oder mehreren aromatische 
und/oder heteroaromatische Tetra-Amino-Verbindungen und eine oder mehrere 
aromatische und/oder heteroaromatische Carbonsauren oder deren Derivate, 
die mindestens zwei SSuregruppen pro Carbonsaure-Monomer umfassen, 
und/oder eine oder mehrere aromatischen und/oder heteroaromatischen 
DiaminocarbonsSuren umfassen, die unter Einwirkung von WSnme gemSB 
Schritt ii) zur Bildung von Polyazolen geeignet sind. 

1 1 . Membran-Elektroden-Einheit gemafi Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass die in Schritt i) hergestellte Mischung Verbindungen umfasst, die durch 
Umsetzung von einem oder mehreren aromatischen und/oder 
heteroaromatischen Tetra-Amino-Verbindungen mit einer oder mehreren 
aromatischen und/oder heteroaromatischen Carbonsauren bzw. deren Derivate, 
die mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, oder 
von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
Diaminocarbonsauren in der Schmelze bei Temperaturen von bis zu 400°C 



WO 2005/081351 



41 



PCT/EP2005/001761 . 



erhaltlich sind, die unter Einwirkung von Warme gemali Schritt B) zur Bildung 
von Polyazolen geeignet sind. 

12. Membran-Elektroden-Einheit gemaB Anspruch 10 oder 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass die zur Bildung von Polyazolen geeigneten Verblndungen 
als aromatische und/oder heteroaromatische Tetra-Aminoverbindung 
Verbindungen umfassen, die ausgewShlt sind aus der Gruppe bestehend aus 
S.^^-Tetraaminobiphenyl, 2,3,5,6-Tetraaminopyridin und/oder 1,2,4,5- 
Tetraaminobenzol. 

13. Membran-Elektroden-Einheit gemaft Anspruch 10, 1 1 oder 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass die zur Bildung von Polyazolen geeigneten Verbindungen 
als aromatische und/oder heteroaromatische CarbonsSuren oder deren 
Derivate, die mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer 
enthalten, Verbindungen umfassen die ausgewShlt sind aus der Gruppe 
bestehend aus IsophthalsSure, Terephthalsaure, Phthalsaure, 5- 
Hydroxyisophthalsaure, 4-Hydroxyisophthalsaure, 2-HydroxyterephthalsSure, 5- 
Aminoisophthalsaure, 5-N f N-Dimethylaminoisophthals§ure, 5-N.N- 
Diethylaminoisophthalsaure, 2,5-Dihydroxyterephthalsaure, 2,5- 
Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyisophthalsaure, 2,3- 
DihydroxyphthalsSure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3 p 4-Dihydroxyphthalsaure, 3- 
FluorophthalsSure, 5-FIuoroisophthalsaure, 2-Fluoroterphthalsaure, 
TetrafiuorophthalsSure, Tetrafluoroisophthalsaure, TetrafluoroterephthalsSure, 

1 ,4-Naphthalindicarbonsaure, 1,5-Naphthaiindicarbonsaure, 2,6- 
Naphthalindicarbonsaure, 2,7-NaphthalindicarbonsSure, Diphensaure, 1,8- 
dihydroxynaphthalin-3,6-dicarbonsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, 
Benzophenon-^'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon^^'-dicarbonsaure, Biphenyl- 
4,4 , -dicarbonsaure, 4-TrifluoromethyIphthalsaure, 2,2-Bis(4- 
carboxyphenyl)hexafluoropropan, 4,4 , -Stilbendicarbonsaure > 4- 
Carboxyzimtsaure, bzw, deren C1-C20-Alky!-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, 
oder deren Saureanhydride oder deren SSurechloride. 

14. Membran-Elektroden-Einheit gemafJ Anspruch 10, 1 1 , 12 oder 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass die zur Bildung von Polyazolen geeigneten Verbindungen 
aromatische Tricarbonsauren, deren C1 -C20-Alkyl-Ester oder C5-C1 2-AryI- 
Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurehalogenide oder 
Tetracarbonsauren, deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester oder 
deren Saureanhydride oder deren Saurehalogenide umfassen. 
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1 5. Membran-Elektroden-Einheit gemad Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, 
dass die aromatische Tricarbons§uren Verbindungen umfassen, die ausgewahlt 
sind aus der Gruppe bestehend aus 1,3,5-Benzoltricarbonsaure (trimesic acid); 
2,4,5-Benzoltricarbonsaure (trimellitic acid); 
(2-Carboxyphenyl)iminodiessigsaure, 3 t 5,3 -BiphenyltricarbonsSure; 
S.B.^-Biphenyltricarbonsaure 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, Benzol-1 ,2,4,5- 
tetracarbonsauren; Naphthalin-1 ,4,5,8-tetracarbonsaureh, 3,5,3',5-Biphenyl- 
tetracarbonsauren, Benzophenohtetracarbonsaure, 3 t 3 , ,4 l 4- 
Biphenyltetracarbonsaure, 2,2\3,3 , -Biphenyitetracarbonsaure, 1,2,5,6- 
Naphthalintetracarbonsaure und/oder 1 ,4,5,8-Naphthalintetracarbonsaure. 

1 6. Membran-Elektroden-Einheit gemaB Anspruch 14 oder 1 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Gehalt an Tricarbonsaure und/oder 
Tetracarbonsauren zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol-%, 
insbesondere 0,5 und 10 Mol-%, bezogen auf eingesetzte Dicarbonsaure, 
betragt. 

1 7. Membran-Elektroden-Einheit gemafc einem oder mehreren der Ansprtlche 1 0 
bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die zur Bildung von Polyazolen 
geeigneten Verbindungen heteroaromatische Dicarbonsauren, Tricarbonsauren 
und/oder Tetracarbonsauren umfassen, welche mindestens ein Stickstoff, 
Sauerstoff, Schwefel oder Phosphoratom im Aromaten enthalten. 

18. Membran-Elektroden-Einheit gemafi Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, 
dass PyridIn-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, Pyridin-2,6- 
dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5-pyridindicarbonsaure, 
3,5-PyrazoIdicarbonsaure, 2,6 -Pyrimidindicarbonsaure,2,5- 
Pyrazindicarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, Benzimidazol-5,6- 
dicarbonsaure, sowie deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, oder 
deren Saureanhydride oder deren Saurechloride eingesetzt werden. 

1 9. Membran-Elektroden-Einheit gemail Anspruch 1 0 oder 1 1 , dadurch 
gekennzeichnet dass die zur Bildung von Polyazolen geeigneten Verbindungen 
Diaminobenzoesaure und/oder deren Mono- und Dihydrochloridderivate 
umfassen. 

20. Membran-Elektroden-Einheit gema(S einem der AnsprOche 10 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, dass mindestens eine para-Dicarbonsaure eingesetzt wird. 
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21 . Membran-Elektroden-Einheit gemafc einem oder mehreren der AnsprQche 1 0 
bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Erwarmung gemafc Schritt ii) nach 
der Bildung eines flachigen Gebildes gemafc Schritt iii) erfolgt 

22. Membran-Elektroden-Einheit gemafc einem der AnsprQche 1 0 bis 21 , dadurch 
gekennzeichnet, dass die nach Schritt ivj gebildete Membran eine Dicke 
zwischen 15 und 3000 pm hat. 

23. Membran-Elektroden-Einheit gemafc einem der AnsprQche 1 bis 22, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Katalysator 

i. mindestens ein Edelmetall der Platingruppe, insbesondere Pt, Pd, Jr, Rh, 
Os, Ru, und/oder mindestens ein Edelmetall Au und/oder Ag 

ii. mindestens ein gemafc der elektrochemischen Spannungsreihe unedleres 
Metall als das unter (i.) genannte Metall, insbesondere ausgewShlt aus der 
Gruppe Fe, Co, Ni, Cr, Mn, Zr, Ti, Ga, V, 

enthait 

24. Membran-Elektroden-Einheit gemafc einem der AnsprQche 1 bis 23, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Katalysator auf die Polymermembran aufgebracht 
wind. 

25. Membran-Elektroden-Einheit gemafc einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 

24, dadurch gekennzeichnet dass die Katalysatorschicht eine Dlcke im Bereich 
von 0,1 bis 50 \im aufweist. 

26. Membran-Elektroden-Einheit gemafc einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 

25, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator katalytisch aktive Partikel 
umfasst, die eine GrOfce im Bereich von 5 bis 200 nm aufweisen. 

27. Membran-Elektroden-Einheit gemafc einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 

26, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator getragerte katalytisch aktive 
Partikel umfasst, wobei die Gr&fle der Katalysatorpartikel Tm Bereich von 1 bis 
20 nm liegt. 

28. Membran-Elektroden-Einheit gemafc einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 

27, dadurch gekennzeichnet, dass die Membran-Elektroden-Einheit 0,01 bis 20 
g/m 2 , vorzugsweise 0,1 bis 10 g/m 2 , einer katalytisch aktiven Substanz umfasst 
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29. Membran-EIektroden-Einheit gemafi Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, 
dass die katalytisch aktiven Partikel Kohlenstoff als Trager enthalten. 

30. Membran-Elektroden-Einheit gemSR einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 
29, dadurch gekennzeichnet, dass Gewichtsverhaltnis der Edelmetalle der 
Platingruppe bzw. von Au und/oder Ag (i) zu den gemSB der elektrochemischen 
Spannungsreihe unedleren Metallen (ii) zwischen 1:100 bis 100:1 betrSgt. 

31 . Brennstoffzelle enthaltend eine oder mehrere Membran-Elektroden-Einheiten 
gemali einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 30. 
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